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Presentation du cours 

• La chimie theorique a un role de prediction, d’explication 
et de rationalisation (modelisation) de la chimie. 

• Ce cours se fera en une cinquantaine d’heures et 
presentera : 

- Les fondements et les methodes de la chimie 
quantiques, 

- L’etude de I’atome et de (’interaction rayonnement- 
atome, 

- Les premieres notions de spectroscopie theorique, 

- L’etude de la molecule :methodes empiriques de 
Huckel 
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Chapitre I :Rappels de Mecanique 
quantique 

• Ce cours s’interessent aux proprietes chimiques et 
physiques des atomes, des molecules, des ions et des 
radicaux. 

• Ce qui determine les proprietes d’un corps ce sont :sa 
composition(nature des atomes qui le composent) 

et sa structure(position des atomes les uns /aux autres) 

-La chimie Quantique exprime toutes les proprietes 
chimiques et physiques en termes d’interactions entre 
les noyaux et les electrons qui composent le systeme, 

-Ces interactions sont traitees a I’aide de la mecanique 
quantique . 
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l-Axiomes de la mecanique 
quantique 

• La mecanique quantique a ete elaboree a partir 
de la mecanique ondulatoire de L.De Brooglie et 
de E.Schrodinger . 

• N.bohr et W.Heisenberg (ecole de 
Coppenhague )ont expose cette theorie a partir 
d’un ensemble d’axiomes 

• Dans ce chapitre ,nous presentons 4 axiomes 
servant de fondements a la mecanique de 
systemes de particules ponctuelles n’evoluant 
pas dans le temps. 
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a- Description d’un systeme de particules ponctuelles: 

• La mecanique quantique utilise une description 
probabiliste, les notions classiques de positions et de 
trajectoires sont abandonnees: 

• C’est comme si un grand nombres de photos 
instantanees du systeme etaient prises, 

• Nous obtenons un grand nombre d’observations qui ne 
sont pas necessairement identiques, 

• On defini alors: soit la probability de faire une certaine 
observation soit la valeur moyenne d’une grandeur. 
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Dans ce cours nous noterons rj I’ensemble des rayons vecteurs de 
composantes q 3 j. 2 ,q 3 j.i ,q 3j dans un referentiel cartesien et dt I’element 
de volume dans I’espace a 3N dimension 

• AXIOME N° 1 

• Tout etat d’un systeme de N particules est completement decrit par 
une fonction 'P(r 1 ,..,r i ,..r ls ,,t) et la quantite 'F*(r 0 1> ..,r 0 j ,..r 0 N ,t 0 ) 
v t / (r° 1 ,..,r° i ,..r 0 N ,t 0 ) dx 1 .. di N represente la probabilite de trouver 
chaque particule k(k variant de 1 a N) dans I’element de volume di k 
au point r° k a I’instant t°. 

• COROLLAIRE DE CET AXIOME : 

• L’integrale sur tout I’espace du produit T^r) 'F(r) doit etre egale a 1 . 

• Les fonctions 'P sont appelees fonctions d’onde. Elies sont dites 
normees lorsqu’elles verifient la condition precedente appelees 
condition de normation. 
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Cette derniere condition s’exprime par: 


• JqJq2—Jq3N 'HO ^( r ) d q1 ..d q3N = / ¥*(0 'F(r) dx =1 

• En rassemblant sous un seul signe somme I’ensemble 
des symboles d’integration . 

• Cette conditions impose aux fonctions 'F d’appartenir a 
une certaine classe de fonctions dites de carre 
sommabie qui,entre autres proprietes, doivent tendre 
rapidement vers zero lorsque les variables tendent vers 
I’infini. 
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AXIOME N°2 : Mesure d’une grandeur physique 


• A chaque grandeur physique A mesurable sur le 
systeme correspond un operateur lineaire et hermitique 
A , agissant sur les fonctions de I’axiome n°1 , tel que la 
valeur moyenne<A> de A ,mesuree dans un etat du 
systeme defini par une fonction 'F(r) ,a pour expression: 

• <A>= f 'F* V dx 

• Rappel: 

• Un operateur A est dit lineaire si son action sur une 
fonction somme de 2 fonctions f et g peut s’ecrire : 

• A(f+g) = Af+Ag 

• Et si X est un scalaire : A(A.f)= X Af 
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A est hermitique si : 

• f f* A g dx = f (Af)* g dx 

• Notation de Dirac : 

• f Y* Y dx =< 'F* | 'F > = 1 Norme d’une fonction 

. <A> = f Y* A 'F dx = < V F* |A| *F > valeur moyenne d’une 
observable 

• < f |A| g> = < Af | g> hermiticite 
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Remarque : 

• La condition d’hermiticite decoule du fait que les valeurs 
moyennes des grandeurs physiques sont reelles. 

. <A>*= J 'F ( A V F)* dx = <A> = f (AY)* Y dx 

• L’egalite <A>* = <A> n’est verifiee que si A est 
hermitique . 
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AXIOME N° 3 : 


• Si un systeme est decrit par une fonction T k , fonction 
propre de I’operateur A correspondant a la valeur propre 
A k , la mesure de la grandeur associee a A donne 
toujours le meme resultat A k . 

• Rappel : La fonction ^ k est une fonction propre de 
I’operateur A si Taction de cet operateur sur cette 
fonction se traduit par : 

• A ^ k = A k ^ k ou est un scalaire appele valeur propre 

• Cet axiome signifie que,pour un systeme decrit par x ¥ k 
(fonction propre de A), sur un grand nombre 
d’observations, la mesure de A conduit toujours a la 
meme valeur A k alors que dans le cas general seule la 
valeur moyenne a une signification. 
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OPERATEURS ASSOCIES AUX GRANDEURS 
PHYSIQUES 

regies de construction des operateurs 

• L’operateur associe a une coordonnee qi est la variable 

qi 

• L’operateur associe a la composante de I’impulsion: 

• pj= mj 3qj /3t a pour expression: 

• pj= Ti/i d Id qj ou Ti=h/2ir , h : constante de Planck 

• (h= 6.62 10 -34 Js) 

• L’operateur associe a une grandeur qui s’exprime en 
mecanique classique en fonction des coordonnees et 
des moments s’obtient en remplagant dans I’expression 
classique chaque composante des moments par 
I’operateur correspondant. 
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Exemple:energie cinetique d’une particule de masse m: 


• T=p 2 /2m 


— ) 2 + (-— ) 2 + (-— ) 2 ] 
2 m i 8x i 8y i 8z 


- h 2 
2 m 


d 2 8 2 8 2 , 

1- h ] — 

8x 2 8y 2 8z 2 


A y ; A 7 : Laplacien 

2 m 


• Energie potentielle: s’ecrit en fonction des coordonnees, 
I’operateur a la meme expression . 

• Consequences:pour un systeme de N particules de 
masses ml ,m2...mN, n’evoluant pas dans le temps 
,1’operateur associe a I’energie est I’operateur 
Hamiltonien: 

. « - ft 2 

* = X A i + V ( r, + r 2 ... ) 

“ i 2 m; 
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definitions: Deux grandeurs A et B dont les operateurs 
associes commutent sont dites compatibles .Dans le cas 
contraire , elles sont dites incompatibles 

• La commutativite de 2 operateurs s’ecrit : 

• AB-BA= [A,B] ex : [ pj.qj] = Ti/i (voir TD) 

• Deux operateurs non degeneres qui commutent 
admettent les memes fonctions propres (voirTD). 

• Principe d’incertitude d’Heisenberg: 

• Deux grandeurs compatibles peuvent etre conjointement 
parfaitement determinees. 

• La determination simultanee , sur un systeme, de 2 
grandeurs A et B incompatibles est affectee d’une 
incertitude intrinseque , telle que le produit des erreurs 
AA.AB ne peut en aucun cas etre inferieur a une limite 
qui depend de la nature de A et B. 
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• Dans le cas des position et impulsion: 

• Aqj.Apj > TV2 

• Les deux grandeurs ne peuvent etre connue avec precision 
simultanement. 

• La forme generate du principe d’incertitude est: 

• AA.AB >1/2 |[A,B]| 

• Espace des fonctions propres d’un operateur : 

• Soit {'F 1 .. v F k *F n } un ensemble de fonctions propres 
d’un operateur A. 

• Considerons la fonction finie : 

• 0=c 1 v F 1 +....+c k v P k +C| v F|+....+c n Tp 

• En vertu de I’axiome n°1 cette fonction est normee. 

• < 0| 0> s’exprime aisement a partir des c k , des integrates 
< W k \ v F k > supposees egale a 1 et des integrates < 'Fkl V F ) > 
de recouvrement. 


Cet ensemble de fonctions definit un espace vectoriel 

• L’integrale de recouvrement est un produit scalaire : 

• < 'FJ V F I >= J 'Fk* V F I dx 

• Lorsque le produit scalaire de 2 vecteurs est nul, ceux-ci 
sont dit orthogonaux. 

• Caractere orthonorme de I’espace des fonctions 
propres d’un operateur de mecanique quantique : 

• Soit un operateur A associe a une observable A et 2 de ses 
fonctions propres ^et 'Fg : 

• A'F r =A r 'F r 

• A V F S =A S 'Fg 

• Done : < *F r |A| V F S >= A s <'F r | V F S > 
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• Par suite de I’hermiticite de A : 


• < Y r | A| <F S >= < A«F r | «F S >= A r < Y r | *F S > 

• Car A r *=A r * (A r -A s ) < T r | Y s >=0 

• Et comme par hypothese A r M s . < 'FJ '¥ s >=0 

• ^et 'F sont done orthogonales et si la norme est egale a 1 , elles 
sont orthonormees. 


• Degenerescence : il peut arriver qu’a une meme valeur propre 

correspondent plusieurs fonctions propres lineairement 
independantes 'F^, ..'F rn , toute combinaison lineaire de ces 

fonctions est aussi fonction propre avec A r comme valeur propre ; 
on dit que I’etat est degenere d’ordre n. 

• Ces fonctions n’ont aucune raison d’etre orthogonales mais il existe 
des methodes d’orthogonalisation (Schmidt, Lowdin , voir TD). 
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• On en conciut que les fonctions propres de I’operateur 
considere peuvent jouer le role de vecteurs de base pour 
le developpement d’autre fonction. 

• Pour pouvoir servir a deveiopper n’importe quelle 
fonction d’onde decrivant le systeme, il est necessaire 
que les fonctions de base soient en nombre suffisant 
pour rendre compte de toutes les dimensions de 
I’espace .On parle de base orthonormee complete. 

• AXIOME N°4 : Equation de Schrodinqer : 

• L’ensemble des fonctions propres de I’operateur 
Hamiltonien d’un systeme constitue une base 
orthonormee complete de I’espace des fonctions d’onde. 
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Consequence de I’axiome precedent : 

• Cet axiome montre I’importance des fonctions propres 
de I’hamiitonien qui en plus d’avoir les valeurs propres 
correspondantes associees a I’energie du systeme , 
peuvent aussi servir de base pour developper n’importe 
quel etat de ce systeme. 

• La recherche des fonctions propres de H constitue done 
un acte fondamental dans la resolution d’un probleme de 
mecanique quantique. 

• Cela revient a resoudre I’equation de 
SchrodingerJ’equation aux valeurs propres : 

• H V F= E 'F 

• Equation de premiere espece car independante du 
temps. 
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Representation matricielle des operateurs : 

• Dans une base orthonormee complete, toute fonction d’onde 0 est 
representee par une matrice colonne [c] et tout operateur A est 
represente par une matrice carree [A] dont les elements sont definis 
respectivement par: 

• C r =<'F r |0>eta rs =<'F r |A|'t' s > 

• On verifie aisement que si : 

0=2> V s 

s 

• Les coefficients s’obtiennent par : C =< H / r | 0> 

• Et <A>= < 0 |A| 0 >=2 r 2 s c* r c s < v F r |A| V s > 

• En utilisant es matrices [c] et [A] cette relation peut s’ecrire : 

• <A>=[c] + [A] [c] ou [c] + est la matrice adjointe de [c] (transposee 
conjuguee). 
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• On verifie que les relations entre operateurs , et en 
particulier les relations de commutations restent valables 
pour les matrices . 


• On note aussi que la matrice representant un operateur 
qui admet les fonctions de base (ici les W r ) comme 
fonctions propres est une matrice diagonale . 
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Chapitre II : Les moments 
cinetiques 
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1-Definitions: 


En mecanique ciassiqueje moment cinetique d’une 
particuie de masse m et de quantite de mouvement p est 
defini par : 



f \ 
X 


|V 


'ypz-zpd 

= 

y 

A 

P> 


Zpx—Xpz 




l Pv 


l xpyr-ypx) 


Ou r est le rayon vecteur de la particuie, de composante 
x,y et z dans un repere d’axes(i,j,k) . 

Les composantes du moment cinetique L sont: 


L x =yPz-zp y 

Ly=zp x -xp z 

L z =xp y -yp x 
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• En mecanique quantique,on remplace les composantes 
p q par les operateurs TVi did q , on obtient done les 
operateurs: 

• L x = Ti/i (ydldz-z dldy) 

• L y = Ti/i (z d/dx-x d/dz) 

• L z = Ti/i (x0/3y-y d/dx) 

• Le moment angulaire total est: 


f \ 
X 


d/dx 

y 

A 

d/dy 



y d/dZ; 
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On obtient les composantes de cet operateur en 
coordonnees spheriques en effectuant le changement de 
variables suivant : 

• x=r sin0 coscp r 2 =x 2 +y 2 +z 2 

• y=r sin0 sincp * cos 0 =z/r=z/(x 2 +y 2 +z 2 )y 2 

• z=r cos0 tgcp=y/x 

• On obtient alors : 

• L x = Ti/i (sincp 0/00- cotg0 coscp 0/0cp) 

• L y = "FS/i (- coscp 0/00- cotg0 sincp 0/0cp) (1) 

• L z = Ti/i 0/0cp 

• L 2 =L x 2 +L y 2 +L z 2 =Ti 2 [1/sin0 0/00 (sin0 0/00)+ 1/sin 2 0 

0 2 /0Cp 2 ] 

cours de chimie theorique. 

N.Komiha 


On montre que les relations de commutations suivantes 

sont verifiees : 

• [qi,qj]=0 ; [pi,pj]=0 et [qi,pj]= Ti/i 5ij 

• A I’aide de ces relations et avec (1 ),on montre facilement 
les relations de commutations suivantes (2): 

• [L x ,L y ]=i Ti L z ; [ L y ,L z ]=i Ti L x ; [ L z ,L x ]=i Ti L y * 

• [L 2 , L x ]= [L 2 ,L y ]= [L 2 ,L z ]=0 

• Les operateurs L x ,L y ,L z ne commutent pas entre eux mais 
commutent avec L 2 . 

• Si on choisit z comme axe privilegie , [L 2 ,L z ]=0 

• L 2 et L z admettent le meme systeme de fonctions propres. 

• Les relations de commutations (2) sont caracteristiques 
d’un moment cinetique en mecanique quantique et tout 
operateur J verifiant ces relations est appele moment 
cinetique. 
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2-Operateurs escaladeurs et descendeurs J+ et J- 

• Definitions: 

J + = Jx+ iJy 

J_=Jx- iJy (3) 

On en deduit que : 

Jx=1/2 (J + + J.) 

Jy=1/2 (J + - J.) 

J + et J. sont hermitiques,conjugues I’un de I’autre du fait 
que Jx et Jy sont des operateurs hermitiques. 

On demontre les relations suivantes : 

[Jz,J + ]=J + , [Jz,J_]=J. , [J + ,J.]=2Jz (4) 

[J 2 ,J + ]= [J 2 ,J_]= [J 2 ,Jz]=0 
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En utilisant les relations (3) on obtient : 

• J 2 =Jx 2 +Jy 2 +Jz 2 = y 2 (J + J_ +J_ J + )+Jz 2 

• Les relations (4) permettent alors d’obtenir les 2 relations 
importantes : 

• JJ + = J 2 -Jz(Jz+1) 

• J + J_ = J 2 -Jz(Jz-1) (5) 

• 3-Valeurs propres de J 2 et Jz: 

• Ces operateurs commutent et admettent le meme systeme de 
fonctions propres cp: 

• J 2 cp=a cp 

• Jz cp= m cp 
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Evaluons I’integrale : 

• < cp |J 2 | (p >= < cp |Jx 2 + Jy 2 +Jz 2 1 (p > 

• = < (p |Jx*Jx| cp >+ < (p |Jy*Jy| (p >+ < (p |Jz*Jz| (p > 

• =N(Jx cp) + N(Jy cp) + N(Jz cp) > 0 

• N( ) etant la norme de Jcp done positive , a est forcement 
positif , on le pose egai j(j+1) , ce qui donne la relation 
fondamentale : 

• J 2 cp = j(j+1 ) J 2 j > 0 , j nombre quantique 

• Un etat propre cp de J 2 sera done caracterise par le 
nombre quantique reel et positif j , la valeur propre 
correspondante etant j(j+1). 

• D’autre part,m est la valeur propre de Jz correspondent 
a la meme fonction propre cp . 
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cp represente un etat de moment cinetique (jm) et on le 
notera lj,m>, notation de Dirac : 

• J 2 | j,m>= j(j+1) | j,m> 

• Jz | j,m >= m | j,m > 

• 4-Relation entre les nombres quantiques i et m: 

• Appliquons les operateurs J + J. et J.J + definis plus haut a 
un vecteur | j,m > : 

• J + J_| j,m>= [J 2 -Jz(Jz-1)] | j,m>= [j(j+1)-m(m-1)J | j,m> 

• J J + | j,m >= [J 2 -Jz(Jz+1) ]| j,m >=[j(j+1)-m(m+1)] | j,m > 
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Multiplions chacune des relations precedente par <j,ml, 
J + et J. etant hermitiques et conjugues I’un de I’autre, on a: 

• <j,m |J + J_ | j,m >=N(J_ | j,m >)=j(j+1 )-m(m-1 ) 

• =(j+m)(j-m+1) > 0 (6) 

• <j,m |J.J + 1 j,m >=N(J + 1 j,m >)=j(j+1)-m(m+1 ) 

=(j-m)(j+m+1) >0 (7) 

• La premiere equation impose : -j <m < j+1 

• Et la deuxieme -j-1 < m < j . 

• Les deux equations sont simuitanement satisfaites si : 

• -j < m < +j (8) 
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5-Action de J, et J_ sur les fonctions propres de J 2 et J, 

• La condition necessaire pour qu’un vecteur soit nul est 
que sa norme soit nulle.D’apres (7) : 

• J + |j,m>=0 si N(J + 1 j,m >)=(j-m)(j+m+1)=0 

• Et done si j=m et j=-m-1 impossible , 

• Done J + 1 j,j >=0 . 

• Si m^j , J + 1 j,m > est vecteur propre de J 2 et J z pour les 
vaieurs propres (m+1) de J z .En effet : 

• [J 2 , JJ=0 et done: 

• J 2 (J + 1 j,m >)= J + (J 2 1 j,m >)= J + [jG+1)| j,m >]=j(j+1 ) I j,m > 

• J 2 (J + | j,m >)= j(j+1) | j,m> 
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D’autre part ,1a relation de commutation [Jz,J + ]=J + donne: 

JzJ + =J + (Jz+1) 

• Et par suite : 

• Jz(J + 1 j,m >)= J + (Jz+1 ) | j,m >= J + (m+1 )| j,m > 

• Et done : Jz(J + 1 j,m >)= (m+1 ) (J + 1 j,m >) 

• Le vecteur J + 1 j,m > decrit done un etat de moment 
cinetique (j,m+1) 

• Ainsi si m=j , J + 1 j,j >=0 

• Et si m la relation (8) impose m <j 

• J + 1 j,m > est etat propre de moment cinetique (j,m+1 ) 
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Action successive de J + sur les etats propres de J 2 et Jz: 

• J + (J + 1 j,m >)= J 2 , | j,m >= 0 si j=m+1 

• Sinon on montre que J 2 + 1 j,m > est un etat propre de 
moment cinetique (j,m+2) 

• On peut continuer le raisonnement jusqu’au rang p,on 
montre que : 

• Jp + | j,m > est etat propre de J 2 pour la valeur propre 
j(j+1 ) et de Jz avec la valeur propre m+p , p etant un 
entier positif . 

• Les p vecteurs: 

• J + 1 j,m >, J 2 + 1 j,m J p + 1 j,m > sont etats propres de 
J 2 avec les valeurs propres j(j+1 ) et de Jz pour les 
valeurs propres m+1,m+2 ,.,m+p=j (valeur la plus elevee 
de m) 
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On montre de la meme maniere que: 

J.| j,-j>)=0 

• J 2 (J.| j,m>)=j(j+1)(J_| j,m>) 

• Et Jz(J_ | j,m >)=(m-1) (J. | j,m >) 

• L’action repetee de I’operateur J. sur un vecteur | j,m > 

• Donne des vecteurs propres de J 2 pour la valeur j(j+1 ) 

• Et de Jz pour les valeurs : m-1 ,m-2,..(m-q)=-j 

• On peut done ecrire que : 

• p=j-m entier 

• q=j+m entier ; p+q=2j entier 

• Done j est un nombre reel positif entier ou demi entier . 
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Les resultats suivants peuvent etre enonces: 

• Les seules valeurs propres possibles de J 2 sont de la 
forme j(j+1) ou j est un entier ou demi entier positif: 

• J=0, 1/2,1,.. 

• Les valeurs possibles de m sont les entiers ou demi 
entiers : m=0, 1/2, 1,.. 

• Conclusion: 

• Si j(j+1 ) et m sont les valeurs propres de J 2 et Jz pour un 
etat de moment cinetique (j,m) , on a necessairement 

• m= -j,-j+1 2j+1 valeurs possibles de m . 
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6- Quelques moments cinetiques particuliers : 

a)Le moment cinetique orbital : 

• Considerons le cas particulier d’une particuie de masse 
m et de moment cinetique classique L.On associe a 
cette particuie un operateur moment cinetique orbital 
satisfaisant a toutes les relations definies precedemment 

• En particulier ,les vecteurs | l,m> satisfont aux equations 
aux valeurs propres: 

• L 2 | !,m>= 1(1+1) | l,m> (1) 

• Lz | l,m >= m | l,m > (2) 

• Avec I >0 et -I < m < +1 
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On connait les expressions de L 2 ,Lx,Ly et 

Lz en 

coordonnees spheriques :(Fi=1) 


• Lx=-i (sincp 0/00 + cotg0 cosep 0/0(p ) 

(3) 

• Ly=-i (-cosep 0/00 + cotg0 sincp 0/0cp ) 

(4) 

• Lz=-i 0/0cp ) 

(5) 

• L 2 =-[1/sin0 0/00(sin0 0/00 )+1/sin 2 0 0 2 /0cp 2 ] 

(6) 

• Avec (3) et (4) et compte tenu de la definition 
operateurs Lx et Ly ,il vient que : 

des 

• L + = e i( p(0/00 + i cotg0 0/0 cp ) 

(7) 

• L_= e' i( p(-0/00 + i cotg0 0/0 cp ) 

(8) 

• Tous ces operateurs ne dependent que de 0 et cp,on peut 

done poser que : 


• | l,m >=Y, m (0,cp) harmonique spherique (9) 

cours de chimie theorique. 
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Les equations aux valeurs propres s’ecrivent par suite : 

• L 2 Y lm (0,<p) = 1(1+1) Y lm (0,<p) (10) 

• Lz Yje.cp) = m Y lm (S,<p) (11) 

• En utiiisant ia relation (5) , on a : 

• Lz Y lm (0,<p) = -i 0/0 <p Y lm (0,(p)=m Y lm (0,<p) (1 2) 

• C’est une equation differentielle du premier ordre a 
variables separees ,de solution : 

• Y lm (0,cp)=F ml (0) e im(p (13) 

• La condition d’uniformite entraine: 

• F ml (0) e imt P =F ml (0) e' 171 ^ 277 ) (1 4) 

• Done e im ( 2n >=1 et m entier (dans le cas du moment 
cinetique orbital) 


On a vu precedemment que l+m et l-m doivent etre 
entiers,donc si m est entier , necessairement I est entier. 

• D’autre part I est positif ou nul , les valeurs possibles de I 
et m seront : 

• 1 = 0,1 , 2 ,.. 

• -I < m < +1 

• Pour determiner la forme de F m ,(0) ,utilisons (1 0) et 
(13)(action de L 2 ): 

• -[1/ sin 0 0/00(sin0 0/00 )+1/sin 2 0 0 2 /0(p 2 ] F m ,(0) e im< p 

• =1(1+1) F ml (0)e'"* (15) 

• Soit : -[1/sin0 0/00(sin0 0/00 )+m 2 /sin 2 0 0 2 /0(p 2 ] F m ,(0) 

• = 1(1+1) F ml (0) (16) 

• Equation ne dependant que de 0. 
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Cette equation peut etre resolue pour determiner F m ,(0) ,il 
est cependant preferable d’utiliser les proprietes de L + et L_ 

• Pour m=l,appliquons L + a Y, m (0,cp) : 

• L + Y H (0,(p)=O 

(17) 

• Ce qui donne : 

• e i{ p(0/00 + i cotgG 3/3 cp ) F„(0) e il( p = 
. e i( f , e il( f , (3/39 -1 cotg0 ) F,|(0)=O 

0 

• (3/30 -1 cotg0 ) F,|(0)=O 

(18) 

• Cette equation differentielle du 1 er ordre admet pour 

solution generale : 

• F,|(0)=C (sin0)' 

• C constante de normalisation. 

(19) 

cours de chimie theorique. 
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Done, pour chaque valeur entiere positive ou nulie de l,il 
existe une fonction propre unique Y N (0,(p)de moment 
cinetique(IJ). 

• F|,(0)=C (sinO) 1 e il( p 

• Par application repetee de L- a cette fonction ,on obtient: 
’ Y|[-1> Y||_ 2j ..., Y|-| 

• A chaque couple de valeurs propres 1(1+1 ) et m 
correspond a une et une seule fonction propre Y, m (0,(p) . 

• Le spectre de L 2 et Lz est entierement degenere. 

• Les fonctions Y, m (0,cp) sont appelees harmoniques 
spheriques . 

• Les relations precedentes ne determined les fonctions 
qu’a un facteur pres,choisi de fagon que les Y, m (0,(p) 
soient orthonormees. 
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Line fonction quelconque de 0 et cp peut etre developpee 
sur les harmoniques spheriques Y, m (0,(p) . 

Les harmoniques spheriques torment un systeme complet . 


• L’expression generaie de Y, m (0,(p) est : 


Y, m (8,9) 


(- O' 1 (1 - m )! (21 YIT 

2 ' l\ V (l + m)\ An 


sin 6 


d ' " (sin 0) 1 ' 
d (cos 9)' +m 


• Pour m >0 et pour m<0: 

• Y lm (0,(p)=(-1 ) m Y l _ m (0,(p) 

• Valeurs particulieres: 


^o=vi to (cos6 ' 2_1) 


" 30 =^<5c 0 * , 8-3cosQ. 


Y 


VsV sin 9 e ‘ r 


Y 2,= \8jt S inffcos ^ e ‘ f> ’ 


)e' f 


B-Le spin de I’electron : 

• Evidence experimentale :les manifestations 
experimentales de I’existence du spin de I’electron sont 
nombreuses 

• Proprietes magnetiques des metaux, experience de Stern 
et Gerlach, 

• Structure fine observee avec appareil de bonne 
resolution :chaque raie comporte ,en fait , plusieurs 
composantes: 

• effet Zeeman normal: lorsque I’atome est plonge dans 
un champ magnetique les raies de la structure fine se 
decomposent en un nombre impair (21+1) de 
composantes, 

• Si le nombre est impair :effet Zeeman anormal. 
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Pour interpreter ces resultats experimentaux,on a ete 
amene a associer a I’electron un moment cinetique 
intrinseque ou de spin S. 

• Le moment cinetique total de I’electron est done: 

j=L+S 

• Ce moment est assimile parfois au mouvement de 
I’electron sur lui-meme(d’ou le nom de spin) , cette 
analogie n’est pas acceptable vu que I’electron n’est pas 
une particule classique. 

• Le spin n’ayant pas d’equivalent classique ,1’operateur 
de spin S ne peut done pas etre construit a I’aide des 
regies d’ecriture des operateurs .Cet operateur etant un 
moment cinetique ,il en possede les proprietes (relations 
de commutations). 

cours de chimie theorique. 
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Selon les donnees experimental ,il n’existe que 2 
orientations possibles pour le spin de I’electron. 

• II n’existe done que 2 fonctions propres des operateurs 
S 2 et Sz. Ces fonctions ,notees habituellement a et 
P,satisfont aux relations : 

• S 2 a=1 12 (1 /2 +1 ) a =3/4 a s=1 12 

• Sz a=1/2 a 

• S 2 P =1/2 (1/2 +1) p =3/4 p s=1/2 

• Sz p =-1/2 p 

• On associe a la valeur propre de S 2 ,le nombre 
quantique s=1/2 et aux valeurs propres de Sz ,le 
nombre quantique ms= ±1/2 . 

• La fonction de spin a est la fonction propre 
correspondent a ms=1/2 et la fonction p a ms=-1/2. 

cours de chimie theorique. 
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• a = | 1/2,1/2> et p= |1/2,-1/2> 

• En appliquant ies resuitats etablis precedemment pour 
un moment cinetique ,on obtient : 

• S+ a=0 S- a= p 

• S+ p = a S- p =0 

• Sx a =1/2 p Sya=i/2p 

• Sx p =1/2 a SyP=-i/2a 

• On represente habituellement Taction des operateurs 
Sx,Sy et Sz sous une forme matricielle : 
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On definit ies matrices de Pauli : 


^ Jot 

(7 x U0, 


Jo-/) 

(7 x v 0 / 

On peut voir que: 

2 _ 2 _ 2 _ Ci o ) 

(7 x (7 x (7 - V) 1 / 
de telle sorte que: 

S 2 = 1/4 (crJcrJcr)=3/4fco) 
On peut voir aussi que : 

(TxOj+CTyCrr 0 


Ies relations obtenues par permutations circulaires de x, y et z sont aussi valables 


(relations d’anticommutation) 
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C-Additions des moments cinetiques : 

• On considere le cas de 2 moments cinetiques J 1 et J 2 . 

• Le moment cinetique resultant est J=J 1 +J 2 . 

• Designons par | j 1 ,m 1 > les (2j-,+1 ) fonctions propres de 
j-, 2 et J 1z et | j 2 ,m 2 > les (2j 2 +1 ) fonctions propres de j 2 2 et 

J 2z ■ 

• L’espace engendre par I’addition des 2 moments 
cinetiques est de dimension (2j 2 +1) (2j-,+1) . 

• Les fonctions de base de cet espace sont notees 

• | j^rn^ j 2 ,m 2 > (fonctions lineairement independantes) tq: 

• | j^m., j 2 ,m 2 > = | j^m-, > | j 2 ,m 2 > 

• On note que :Jz=J 1z +J 2Z 

cours de chimie theorique. 
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| j^m., j 2 ,m 2 > est fonction propre de Jz pour la valeur 
propre M=m-|+m 2 

• J 1z ,J-| 2 ,J 2z ,J 2 2 et J z sont done un ensemble d’operateurs 

qui commutent et admettent le meme ensemble de 
fonctions propres | j 2 ,m 2 > . 

• On montre que J 2 commutent avec Jz,J-, 2 ,J 2 2 mais pas 
avec J 1z et J 2z (voir TD). 

• L’operateur J 2 ne peut done admettre le meme systeme 
de fonctions propres commun aux 5 operateurs . 

• Si Ton note | J,M > les vecteurs propres communs a J 2 et 
Jz,on a: 

• J 2 1 J,M >=J(J+1) | J,M > 

• Jz | J,M> M | J,M > 

cours de chimie theorique. 
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• Comme | j 1 ,m 1 j 2 ,m 2 > est fonction propre de Jz avec 
pour valeur propre M=m 1 +m 2 . 

• Pour la valeur propre M,on trouvera autant de fonctions 
propres que de couples(m 1 ,m 2 ) tq M= m 1 +m 2 . 

• Done ,toute combinaison lineaire de fonctions 

• |j 1 ,m 1 J 2 ,m 2 > correspondent a M sera egalement 
fonction propre pour cette meme valeur propre . 

• On peut done choisir parmi ces combinaisons 
lineaires,celles susceptibles d’etre fonctions propre de 
J 2 : 

• | J,M >=Z m1 Z m2 C m1m2 1 j 1 ,m 1 j 2 ,m 2 > 

• Tq M=m 1 +m 2 , C m1m2 coefficient de Clebsh-Gordon. 

• On determine ainsi (2j 2 +1) (2j-,+1 ) fonctions lineairement 
independantes, a partir des fonctions initiates 

• | j^rn^ j 2 ,m 2 >, fonctions propres de Jz. 

cours de chimie theorique. 
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• La valeur maximale de M sera la somme des valeurs maximum de 
m 1 et m 2 soit respectivement j! et j 2 : 

• M max = j , + j 2 et done: J max = j, + j 2 . 

• On pourra ,pour chaque valeur de J correspondant a 2J+1 valeurs 
de M,definir 2J+1 fonctions ; 

• Les valeurs de J sont comprises entre j, + j 2 et ^ - j 2 )(valeur 
minimum de J). 

• Exemple : j 1= 3 et j 2 =2 ;donc 1 <J < 5 ;J=1 ,2, 3, 4, 5 


J=1 

-1 < M <1 

3 valeurs de M 

J=2 

-2 < M <2 

5 valeurs de M 

J=3 

-2 < M <2 

7 valeurs de M 

J=4 

-2 < M <2 

9 valeurs de M 

J=5 

-2 < M <2 

1 1 valeurs de M 


• Soit 35 vecteurs | J,M>((2j 2 +1) (2^+1) =35) 
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• II est interessant de trouver les fonctions propres 

| j^m-, j 2 ,m 2 > correspondant a une meme valeurs de M. 

• II faut exprimer les vecteurs | J,M > en fonction des 
vecteurs | j^m-, j 2 ,m 2 >, 

• Cela revient a un changement de base d’un espace de 
vecteurs propres de J 2 , Jz.J^.Jg 2 a celui de J 1 2 ,J 2 2 > Ji z 
et J 2z (voir TD). 

• Un moyen simple de trouver ces fonctions est I’utilisation 
du diagramme de branchement : 

• m 1 f 



N.Komiha 


• 

Dans ce diagramme ,les couples de m 1 et m 2 donnant la 
meme valeur de M sont les points situes sur une meme 
parallele a la deuxieme diagonale. 

• 

M=m 1 +m 2 

nombre de couples 

• 

5 

1 

• 

4 

2 

• 

3 

3 

• 

2 

4 

• 

1 

5 

• 

0 

5 

• 

-1 

5 

• 

-2 

4... 

• 

-5 

1 
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• Exemple pour M=4, il correspond 2 couples 17^=3 m 2 =1 

• Etm 1 =2,m 2 =2. 

• A ces couples correspondent 2 fonctions | j 2 ,m 2 > 

et par suite deux combinaisons lineaires ,1’une fonction 
propre de J 2 pour J=5 et I’autre pour J=4. 

• Le calcul des coefficients de Clebsh-gordon sera vu en 
TD. 

• II resulte de ce qui precede que la resultante de 2 
moments cinetiques est un moment cinetique de module 
(J(J+1) 1/2 )avec (j r j 2 ) <J < (ji+j 2 ) et dont les projections 
sont les valeurs M associees a chaque valeur de J tq 
M=m 1 +m 2 . 

• Les fonctions propres de ce moment cinetique sont 
egalement fonctions propres de J^et J 2 2 mais pas de J 1z 
et J 2z . 
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Relations utiles : 

• On peut toujours ecrire que J-, J 2 =i /2 (J 2 -J-, 2 -J 2 2 ) 


J 


J 


i,m)=^J(j-m)(j+m +\ ) | j,m+\)=yJj(j+\ )-m(m+\ )\j,m+\) 


J )-m(m - 1 )\j,m-\ 


• Ces relations peuvent etre demontrees en calculant les 
normes de J + 1 j,m > et J_ | j,m >: 
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<J + | j,m >|J + 1 j,m > or J. est I’operateur adjoint de J + : 

• < j,m | J.JJ j,m>=<j,m| (J x -iJ y )(J x +J y) | j,m> 

• = < j,m | (J x 2 +i(J x J y -J y J x )+J y 2 | j,m> 

• = < j,m | (J 2 — J z 2 -J z | j,m>= < j,m | (J 2 -J z (J z -1)| j,m> 

• =j(j+1)-m(m+1) 

• De la meme fagon la norme de J_| j,m> est j(j+1 )-m(m-1 ) 
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Chapitre III: Atomes 

monoelelectroniques 

• Atomes monoelectroniques: atomes ne comportant 
qu’un seul electron :H,He + ,Li 2+ ... 

• L’etude de tels systemes revet une importance capitale 
pour la chimie quantique. 

• L’equation de Schrodinger ne peut etre resolue de 
maniere exacte que dans ce cas la. 

• Les solutions obtenues servent alors de base a I’etude 
de systemes plus complexes(atomes plurielectroniques 
et molecules). 
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1 -Resolution de I’equation de Schrodinqer pour I’atome 

d’hydroqene : 

• L’hamiltonien du systeme s’ecrit : 

• H=(-h 2 /2p)A +V(r) 



• Ou V(r) est I’energie potentielle de I’electron dans Ie 
champ du noyau(proton): 

• V(r)=-Ze 2 /r 

cours de chimie theorique. 
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Le potentiel de coulomb etant de symetrie spherique,il est 
preferable de resoudre ce pb en coordonnees spheriques. 


• Le premier travail consiste en une separation des 
variables. 

• En coordonnees spheriques, le Laplacien s’ecrit (1): 


A= 


- 1 d ( »d_) + 1 d 

dr 1 dr’ r 2 smO SO 


(sin OSt)+ 


SO rsmOdcp 1 


• L’equation de Schrodinger en coordonnees spheriques 
s’ecrit H V F=E V P: 


_LJL( 2 ML) + 1 ^ a 

r 2 dr Vr dr ’/smd 30 


(sin0§|)4 


1 d 2 ^ 


90 rsmO 9(p ti 


^{E+^-y ¥=0 
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Cette equation differentielle peut etre resolue par 
separation des variables et donne des solutions de forme: 


• v P(r,0,cp)=R(r) .0(0) .0(c))) (3) 

• En substituant ¥ dans (2) ,on obtient (4): 


0® 


khr 2 %+^( E +Ze 2 /r)RQ®=-R<P 0 ‘ . j^ (sin^)-/?0 0 1 ? 

L 0 dcp A 


2 dr dr 


r^sin 0 


dO’ 


/■‘sin 


• Soit en multipliant par r 2 / R0O : (5) 


U-(r 2 %+^AE+Ze 2 /r)=^ 


Rdr dr 


©sin^ii# 


—(sinOjj^)- 


r/ 2 ® 


®sm 2 # dtp 2 


• Le premier membre de cette equation n’est fonction que 
de la variable r et le second des variables angulaires 0 et 
tf).L’egalite de ces 2 membres n’est assuree que si leurs 
valeurs respectives sont egales a une meme constante: 
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Et done : (7) 


4-(r 2 %+^<E+Ze 2 lr)R-CR = 0 


dr dr 


ft 
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De la meme maniere, on peut separer les variables 0 et (|> 
dans I’equation (7) : 


• On obtient (8): 

sin6> d ( s i n 6>^Q' )+ C^i n 2 0 


1 j 2 o 


Le premier membre de cette equation ne depend que de 
0 et second de (|).Chacun des membres est done egal a 
une meme constante:(9) et (10) 


1 cl 2 <t> 
0 dep 2 


— m 


' soit 


dl*t m 2®= 0 

d <p 


m^sin^+Csin^m 2 


A- Resolution de I’equation en 6 - 

• L’equation : 

d 2 o o 

^ +m 2 o = 0 

dep 1 


• Admet comme solution generale : 

• 0(cp) = A e ±im( p 

• Ou A est une constante 

• La fonction etant circuiaire uniforme par definition: 

• 0(0) =0(2tt) 

• A= A e ±im2n -> e ±im2TT =1 
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Cette egalite n’est possible que si : 
m=0,±1 ,±2,±.... 

• Les valeurs de m ne peuvent etre qu’entieres. 

• La constante A est obtenue a partir de la condition de normalisation 
de la fonction d’onde : 


j*’ o * m<p = a 2 \1" e‘ m ” e‘"“ r d <p = a 2 2 x = \ 

• La forme definitive de la fonction <t> est la suivante : 

<D= ' e ±im<p 

A/ ' 2-71 
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B-Resolution de I’equation en 8: 

• L’equation : 

^sin^WC-Ain^e^ 

• n’a de solutions finies que lorsque les conditions 
suivantes sont satisfaites : 

• C=l(l+1) avec 1=0, 1,2 et -l< m < +1 

• Les solutions de cette equation sont des polynomes de 
LEGENDRE de forme : 

©,„ (&) = ^ ]1/2 p : ( c°s 0 ) 
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Ou les fonctions : 


pr( cos<2) 

• Sont appelees polynomes de Legendre associes definis 
par: 

\m\/2 j/ + 1TI I 

Pi (COS 0) = — [ 1 - (cos of 1 ‘ —— (cos 0 2 - 1 ) 

2'/! d cos0 l + m 


Les polynomes de Legendre associes sont lies aux 
polynomes de Legendre : 

A i 

p, (cos 0 ) = — — (cos e 1 - 1 y 

2 d cosO 

Par la relation: 


m 


Pl( COS 0) = (1-COS 0 2 ) ml2 — P, ( COS 6>) 


J cos 0 


m 


Le tableau suivant donne la forme des fonctions 0, m (0) 
pour qques valeurs de I et m : 

0 OO = _I_ 0io=^V6cost? ® m =±--j3sm0 

0 2O =^/K), ( 3 co s 2 0 ) a.p^sina-o^ 02± 2 =iVTW0 


le produit des fonctions 0(0) et <$>(cp) constitue la partie 
angulaire de la fonction d’onde : 
Y lm (0,cp)=0(0) 0(q>) 

Ces fonctions sont appelees harmoniques spheriques. 
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C-Resolution de I’equation en R: 

• L’equation radiale (6) peut s’ecrire sous la forme simple suivante, en 
remplagant C par sa valeur: 

d 2 R 2 dR { 2E 2Z /(/ + l) 1D _ n 

— - — + L — j + ; — - u 

dr~ r dr a ae" cia r r 

ff 

• Ou : ao = — - est le rayon de Bohr 

me 

• La resolution de cette equation permet de determiner I’energie: 

i ^ 2 „ 2 

ir — — ^ Z a 

2 J 

Yl L Cl o 

• n est appele nombre quantique principal n = 1 ,2, .. Entier 

• et I <n-1 , I =0,1 ,2 ,n-1 nombre quantique secondaire . 


La fonction R(r) dite fonction radiale s’ecrit: 


*-(»■)=[(— ) 3 
nao 


(n-l-iy. f ,2 -Zr,n a „ ( 2Zt \l j2M 2 Zr 

T r, , J e ( ) Ln+1 t > 

2n[(n + l)\ J na » nao 


• La fonction L n+ , 2I+1 est le polynome de Laguerre associe , lie 
au polynome de Laguerre par la relation: 


• Ou 


Z>)=4tL,W 

dr 


U r >e 



• Les polynomes de Laguerre ou n et I sont differents sont 
orthogonaux 2 a 2,ce qui determine I’orthogonalite des 
fonctions radiales. 
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Le tableau suivant donne les fonctions R n ,(r) pour 
differentes valeurs de n et I : 


I s:R in -=2(—f n e -' /rlm 

do 


2s:R 20 =-i=(—) 3IZ ( 


-Zr/2ao 


'■S 


do 


CIO 


2W2i=M—f 2 re- Zr,2ao 

flo 
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2-Proprietes des fonctions propres de H: 

A-sens physique des nombres quantiques n, I, m : 

• Les fonctions ¥ n , m (r,0,(p) determinees precedemment 
sont fonctions propres de H mais aussi de L 2 et Lz : 

• H ¥ nlm =En ¥ nlm 

• L 2 = 1(1+1 ) 

• Lzf nlm = rn l 'F nlm 

• Ceci resultent du fait que les operateurs H, L 2 , Lz 
comuttent. 

• Les fonctions ^ n | m dependent des 3 nombres quantiques 

• Le nombre quantique principal n determine I’energie E n , 

• I le nombre quantique azimutal determine le moment 
cinetique orbital L, 

• Et m le nombre quantique magnetique caracterise la 
projection Lz du moment cinetique sur un axe donne. 
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B-Orbitales atomiques: 


• Les fonctions d’onde de I’atome H sont 
habituellement appelees orbitales atomiques (O.A) . 

• Les orbitales de I’atome H sont classees d’apres les 
valeurs les valeurs de I. Chaque valeur de I est 
caracterisee par une lettre: 

• 1=0 definit une orbitale s, 

• 1=1 une orbitale p 

• 1=2 une orbitale d 

• 1=3 une orbitale f etc .. 1=4 orbitale g ; 1=5 orbitale h 

• Les lettres s,p,d,f proviennent de notations 
spectroscopiques. A partir de 1=4, on suit I’ordre 
alphabetique(sauf pour j). 


• Pour n#0 les orbitales ^ n , m sont des fonctions 
complexes. Or , il est plus commode de manier des fonctions 
reelles. 

• Les fonctions Y, m (0,cp) et Y, _ m (0,cp) etant degeneres, une 
combinaison lineaire de ces 2 fonctions est aussi solutions 
de I’equation de Schrodinger avec la meme valeur propre. 

• Les fonctions Y’, m (0,(p) et Y ‘’| m (0,cp) sont done aussi 
solutions de I’equation de Schrodinger: 


• Ainsi, a la place des fonctions Y, m decrites precedement ,on 
utilise les 2 series de solutions reelles suivantes(utilisant la 
formule d’Euler): 
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On peut admettre que les fonctions en cos(mcp) 
correspondent aux valeurs positives de m et que les 
fonctions en sin(mcp) correspondent aux valeurs negatives 

de m. 

• Le tableau suivant donne les fonctions angulaires pour 
quelques valeurs de I et m : 


1 

m 

Y |m 

notation 

0 

0 

1 A/4tt 

s 

1 

0 

(a/6/2a/2tt) cos0 

PZ 

1 

-1 

(V6/2V2tt) sin0 sinq? 

py 

1 

1 

(a/6/2a/2tt) sin0 cosrp 

px 

2 

0 

(Vi 5/4Vtt) (3cos 2 0-1) 

dz 2 

2 

1 

(Vi 5/4Vtt) sin20 coscp 

dxz 

2 

-1 

(V15/4Vtt) sin20 sinq? 

dyz 

2 

2 

(Vi 5/4Vtt) sin 2 0 cos2(p 

dx 2 -y 2 

2 

-2 

(Vi 5/4Vtt) sin 2 0 sin2(p 

dxy 
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La probability pour trouver I’electron dans un volume dv est 
donnee par v F n Fdv. 

• Le produit V F* V F definit la densite de probabilite de I’electron (ou densite 
electronique) en un point de I’element de volume dv. 

• La probabilite de presence de I’electron dans un espace compris entre 
de spheres de rayons r et r+dr s’ecrit: 

Jo* r *nim Wnbn r2 sin OdrcIOchp = [r„, (r)] 2 r 2 dr\* f-' T \Y nlm (0, (p)\ 2 sin OdOchp 

= [R„i(r)] 2 r 2 dr = p„,(r)dr 

• La fonction P n ,(r) =r 2 [R n ,(r )] 2 qui definit la probabilite de 
presence de I’eiectron a la distance r du noyau est appele 
fonction de distribution radiale. 

cours de chimie theorique. 
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3-Proprietes d’un atome hydroqenoide : 

• La connaissance de la fonction d’onde de I’atome 
hydrogenoi'de permet de calculer les proprietes de ce 
systeme. 

• a- distance moyenne noyau-electron: 

• Pour I’etat fondamental de I’atome d’hydrogene , la 
fonction d’onde est : 


• La distance moyenne noyau-electron est donnee par : 


• Compte tenu de la relation: I x n e ax dx =n!/a n+1 

• on obtient : 


• Ainsi la distance moyenne noyau-electron pour I’etat 
fondamental de I’atome d’hydrogene est egale a 1 .5 a 0 (a 0 
etant le rayon de la premiere orbite de Bohr). 




• En remplagant 'F par son expression : 
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L’expression generate de cette distance pour n et I donne 

est: 


a o /-) 2 

r = 22 -i(i + 1)] 

• la distance moyenne noyau-electron de I’atome 
d’hydrogene a I’etat fondamental superieure a la distance 
la plus probable qui est egale au rayon de la premiere 
orbite de Bohr. 

• Ceci peut s’expliquer en examinant la courbe de la density 
de probability de la Is qui n’est pas symetrique par 
rapport a son maximum une probability de presence de 
I’electron existe a des distance superieures a 2a 0 , la 
distance moyenne sera done tjs superieure a la distance 
la plus probable . 
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b-Spectre d’un atome hydroqenoide. 

• Lorsque I’atome d’hydrogene passe d’un niveau 
d’energie E n a un autre niveau E m ,il y a emission ou 
absorption d’un photon dont la frequence est define par: 

• hv=| E n - E m | si n>m,il y a emission 

• si n<m, il y a absorption 

• Compte tenu de I’expression de I’energie d’un atome 
hydrogenoide , la relation precedente devient: 
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Les valeurs possibles de I’energie pour H(Z=1) sont : 


-0.54 

-0.85 

-1.5 

-3.4 


-13.6 


PASCHEN 

(I.R) 


n=5 

n=4 

n=3 

n=2 


BALMER 

(Visible) 


n=1 


LYMAN 

(U.V.) 
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• On definit le nombre d’onde a du rayonnement emis ou 
absorbe: 

• v=c. CT 

• Ou c est la vitesse de la lumiere : 


(T= Vzjf/(_i__j_ ) 


lie 


m n 


• Pour n>m 

• Dans le cas de I’hydrogene: 

m n 

• Avec R h =1 .09 10 7 nr 1 constante de Rydberg. 
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Les spectres atomiques sont caracterises,non seulement 
par les energies ou les frequences de la lumiere absorbee 
ou emises mais aussi par les probability de ces 
phenomenes. 

• Celles-ci etant fonction de I’intensite des bandes 
observees. 

• La probability d’une transition electronique de I’etat i 
defini par v F n | m (r,0,(p) vers I’etat j 'F nTm .(r,0,cp) est donnee 
par la formule de Mulliken et Rielke : 

• f y— K AEy p 2 y ; K :constante dependant du systeme 

d’unite 

AEy est I’energie de transition 

Py est ce que Ton appelle le moment 
dipolaire de transition : py =< 'PjllrJ 4 / i > 
r v etant le rayon vecteur du vieme electron de I’atome. 

cours de chimie theorique. 
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Les transitions pour lesquelles py =0 sont dites interdites, 
les raies correspondant a ces transitions sont absentes 
dans le spectre observe. 

• Seules certaines transitions sont done permises. 

• Celles-ci ont des probability convenables et obeissent a 
des regies appelees regies de selection. 

• Ces regies de selection peuvent etre deduites en 
considerant les integrates : 

< V ^nTm’^ X i / nlm > 

< y nTm .lyl ^ nlm > 

< ¥ nTm ,lzl ^ nlm > 

qui doivent etre nulles. 
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Ces regies sont les suivantes : 

Am=0, ± 1 et Al= ±1 (aucune restriction sur n) 

• Habitueilement quand toutes les directions spatiales sont 
equivalentes(pas de lumiere polarisee) ,on ne considere 
que la deuxieme regie : Al= ±1 . 

• Dans un atome hydrogeno'ide ,seules les transitions 
suivantes sont observees : 

• s -> p 

• p -> s 

• p-> d 

• d-> p 

• d-> f 

• Toutes les autres transitions sont interdites et ne sont 
pas observees. 

cours de chimie theorique. 
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Les regies de selections impliquent que les hydrogeno'ides 
sont incapables de retrouver rapidement leur etat 
fondamental a partir de certains etats excites. 

• Ainsi la transition 2s -> 1 s est interdite, 

• Elle n’est possible que par une intervention exterieure ou 
par une desactivation sans rayonnement resultant d’une 
collision d’atome. 

• Ces etats excites ont de longue duree de vie,ils sont 
appeles etats metastables 

• Duree de vie de 1 0 -5 a 1 0 _1 s par rapport a 1 0 -8 . 

cours de chimie theorique. 
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C-Moment maqnetique orbital-Moment maqnetique de 

spin: 

• Selon le modele de Bohr, (’electron se deplace sur une 
orbite de rayon r avec une vitesse v. 

• Le moment magnetique d’un tel circuit est : 

• |i,= S.I 

• ou I est I’intensite du courant et S la surface de 
I’orbitale. 

• I est egal a la charge de I’electron multiplie par le 
nombre de tour par seconde : 

• 1= -e oo /2tt = -e v/2ttR 

• Or S=tt R 2 et done : 

• P| =ttR 2 (-e v/2uR) = -e v R/2 = -e m v R/2m 

• p, =-(e/2m) L = -y L (1) 

• L est le moment cinetique orbitale et Y=e/2m est appele rapport 

avromaanetiaue . 


Au moment cinetique L de I’electron correspond un 
moment magnetique p donne par la relation (1) . 

• Les moments p et L sont de sens contraires . 

• Etant donne que : 

• ILI= hVl(l+1) 

• II s’ensuit que : 

• I P| 1= -(efi/2m) Vl(l+1) 

• La quantite eh/2m =p B est appelee magneton de Bohr . 

• Elle definit I’unite atomique de moment magnetique: 

• p B = 9.27 10 -24 A.m 2 

• Dans de nombreux cas ,on exprime le rapport p, /L sous 
la forme : 

• Pi /L =-g, p B /h ou g est le facteur orbital 

cours de chimie theorique. 
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On en deduit que : p, =- g, p B L . 

• Si Ton considere la projection du moment magnetique 
sur un axe choisi(Oz par exemple) on obtient: 

• Wz =- 9i Mb Lz 

• Sachant que la valeur propre associee a Lz est m,il 
s’ensuit que la valeur propre associee a p, z est : 

• 9i z = - 9i Mb m 

• Cette expression definit les orientations possibles du 
moment magnetique orbital p, . 
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Par analogie avec le moment magnetique orbital, on definit 
le moment cinetique de spin: 

• n s =- g s n B S et I p s 1= -(efi/2m) VS(S+1 ) 

• 

• Et : p sz =- g s g B Sz 

• Ou g s est le facteur de spin, 

• Des donnees experimentales et theoriques ont montre que g s 
= 2.00232 . 

• L’existence d’un moment magnetique entraTne une interaction avec 
le champ magnetique. 

• L’energie potentielle de cette interaction est : 

• /J-B— /J.B.cosO 0 u B est le vecteur induction magnetique 
et 0 I’angle entre p et B. 

cours de chimie theorique. 

N.Komiha 


46 

page facebook 


exosup.com 


En supposant que la direction du champ B coincide avec 

I’axe Oz, on a : 

• p z =p cos0=± g p B m 

• D’ou : 

• E= ± g g B m.B 

• Ainsi , en presence d’un champ magnetiquej’energie de 
I’atome d’hydrogene depend aussi bien du nombre 
quantique principal n que du nombre quantique 
m(d’ou,d’ailleurs,le nom de ce dernier). 
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CHAPITRE IV-METHODES DE RESOLUTIONS DE LA 
CHIMIE THEORIQUE : 

• Une resolution exacte de I’equation de Schrodinger n’est 
possible que dans les cas les plus simples(particule 
libre, atome d’hydrogene, etc..). 

• La plupart des problemes de la chimie quantique sont 
resolus a I’aide de methodes approchees. 

• Les plus importantes methodes sont les methodes de 
variations et de perturbations. 


cours de chimie theorique. 
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1-Methode de Variations : 

• Eiie est fondee sur le theoreme suivant : 

• Si H est I’hamiltonien du systeme et la plus faible 
valeur propre (c.a.d. I’energie de I’etat fondamental), 

• alors pour toute fonction normalisee 'F on a : 

• <E>= j W* H ¥ dT > E, 

• Demonstration : 

• La fonction 'F peut etre developpee suivant la base des 
fonctions propres de I’hamiltonien : 

• Cj 'Fj avec = Ej ^ 

cours de chimie theorique. 
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Considerons maintenant I’integrale : 

• J'F*(H-E 1 )>FdT=X i I i C*Cj Jy* (H-E,) <P, dT 

=LIj c*Cj (E i -E 1 )J'P,*'P j dT 
=L|c i 2 |(E,-E 1 ) 

• | Cj 2 1 etant toujours positif ou nul et E 1 etant par 
hypothese la plus faible valeur propre (E^Ej Vi) : 

• J'Fj* (H-E-,) dT^O 

• Et done <E> > E 1 

cours de chimie theorique. 
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La fonction d’onde approchee ip est dite fonction d’essai . 

• Plus cette fonction d’essai est proche de la fonction 
exacte,plus I’energie obtenue a I’aide de cette fonction est 
proche de la valeur reelle. 

• Pour que la fonction soit plus ‘souple’ , on y introduit 
plusieurs parametres variables c-|,c 2 ..c n . 

• Les valeurs de ce »s parametres sont trouves en minimisant 
I’energie : 

8<E> _ d<E> _ d<E> 
da ’ d C2 d c „ 

cours de chimie theorique. 
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Methode variationnelle de RITZ : 

• La fonction d’essai ip est exprimee sous forme d’une 
combinaison lineaire de fonctions approchees : 

1=1 

• c 1 ,c 2 ...,c n etant des parametres afaire varier . 

• En substituant ip dans I’expression de <E> et en 
considerant que ip est normee , on obtient : 

’ZY,c,cJ<p* H <p l d T 

ZZc’c,S<P*<P*t 

' j 
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IlILccjH, 

< E >= ' j 


HUciCjSi 

i J 


Avec Hij = j (ft* H cpj dx element de matrice de 
I’hamiltonien. 


Et Sij = 1 cpi* cpj dx element de la matrice de 
recouvrement . 


• La valeur minimale de I’energie <E> est obtenue en 
ecrivant les conditions de nullite des derivees : 


d<E> d<E> d<E> 

dci dc 2 dc„ 

• Or <E>=U/V 

cours de chimie theorique. 
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d<E>_UV-VU _n 

dc k V 1 i 

• Et done: ^=j^=<E> 

V V 

• q (H ik - <E> S ik ) =0 

• Ce systeme d’equations lineaires et homogenes n’a de solutions non 
triviales que si le determinant associe est nul : 

• |H ik - <E> S ik |=0 

• Ce determinant est dit seculaire ,il possede n racines E 1 ,E 2 ,..E n , 

• La plus petite valeur correspond a I’energie de I’etat fondamental. 

• Les autres valeurs correspondent aux etat excites. 

• Si on remplace E! par sa valeur dans le systeme d’equations, on 
determine les coefficients de la fonction d’onde de I’etat fondamental 

• Les fonctions d’ondes des autres etats sont determines de la meme 
maniere. 
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2-Theorie des perturbations : 

• On considere que i’hamiltonien est la somme de 2 
termes: 

• Un terme H 0 d’ordre zero 

• et un terme de perturbation P(generalement moins 
important que H 0 ), 

• Les valeurs propres E n ° et les fonctions propres 
correspondantes v F n °de H 0 sont supposees connues: 

• H 0 'F n °=E n °'F n ° (1) 

• Le probleme est alors de determiner, a partir des 
solutions de H 0 ,ies valeurs propres E n et les fonctions 
propres correspondantes W n de H: 

• H ¥„= E„ *P n (2) 

cours de chimie theorique. 
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Methode de Rayleiqh-Schrodinqer: 

• On pose : H=H 0 + A P (3) avec A petit 

• On developpe en serie de A les valeurs propres et 
fonctions propres correspondantes E n , '¥ n : 

• E n =E n °+AE n 1 +A 2 E n 2 +... (4) 

• 'F n ='F n ° + A'F n i + A 2 'F n 2 +... (5) 

• On suppose tout d’abord, que tous les etats 'Fn sont non 
degeneres. 

• En reportant (4) et (5) dans (2) , on a : 

• „'+A2 T „=+... )=(E n °+AE n 1 +A 2 

E„ 2 +...)(f n °+Af n '+A 2 ¥ n 2+...) (6) 
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Cette equation est satisfaite si les termes de meme 
puissance de A sont egaux dans les deux membres: 

• h-r vu °_ c ° vi/ ° 
n 0 T n — l -n x n 

• H 0 T n i + PT n °=E n °T n i + Ei n T n ° 

• H 0 'F n 2 +P'F n 1 = E n »f n 2 + Ei n f n 4 EW (7) 


H 0 T>PT n k-i= E n °T>EW-i + EW-2 + .. +E k n T n ° 

On suppose que les etats propres de HO sont normalises 
et orthogonaux a tous les etats des differents ordres de 
perturbations : 

< v F n °l v F n °> =1 ; < 'F n i l'F n i >=1 ; < v F n °l v F n i >=1 Vi (8) 
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En multipliant a gauche par v F n °*chacunes des equations 
precedentes et en integrant , il vient que : 

• E° n =< k F n °IH 0 l4' n °> 

• E 1 =< ¥ °IPI'F °> 

• 

energie non perturbee 
energie de perturbation a 
I’ordre 1 

• EVc'tV’IPI'F^ 

• 

energie de perturbation a 
I’ordre 2 

• E k =< ¥ °l PI^F k1 > 

i_ n ^ A n ,l, - L n 

• 

energie de perturbation a 
I’ordre k 

• On voit que la correction a I’ordre k pour I’energie 
s’obtient par la simple connaissance de la correction a 
I’ordre k-1 de la fonction d’onde. 
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En sommant la serie (4) , I’energie vraie s’ecrit : 

• E =E °+AE 4A 2 E 2 + 

l -n l -n ^ ,xl -n ^ /x L -n 

• =E n °+A < v F n °IPI v F n °> +A 2 < v F n °IPI v F n 1 > +... 

• = E n °+A < v F n °IP[l v F n °> +A \^ n ^> + A 2 l v P n 2 > + ] 

• = E n °+A< ^IPI^ 

( 10 ) 

• En incluant le parametre A dans P , on a : 

• E n =E n °+ < v F n °IPI'F n > = < v F n °IHI v F n > 

• C’est une expression purement formelle car I’etat vrai ^ 
n’est pas connu . 
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Determination de la fonction d’onde a I’ordre k : 


• Multiplions a gauche par v F°* m chacune des equations 
de (7) et integrons : 


• < v F m °IH 0 l v F n k >+ < v F m 0 IPI v F r k1 > = 

. E °< 'F °FF k >+ E 1 < 'F °I'F k1 >+ + E k_1 < 'F °I V F V 

l_ n A m 1 A n ^ l -n 1 m 1 1 n ^ ,,T l -n A m 1 A n ^ 

• Car E n k < v F m °l v F n °>=0 dufaitque 'Fm 0 et 'F^sont 
orthogonaux . 

• On note que : 

• < v F m °IH 0 l v F n k >= E m ° < v F m °l'F n k > ce qui entraine que : 

• < v Fm 0 l'F n k > = 1/(E n ° -E m °) [< v F m °IPI v F n k 'i> 

• - E, 1 < v F rri 0 l v F n k_1 >+ ..+ E n k_1 < v F m °l v F n 1 >] (12) 
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Or on peut ecrire que : 

00 

V ^=2>m|'I' 0 m) 

m = 1 
m^n 

• Avec : 


Cm = < V F°m | V F A „) 

• m ^ n par hypothese car : 

<^ o "k*„)=° 


• Vk ,ce qui donne avec I’equation (12) , I’etat perturbe d’ordre k : 

• > F„ k = I.,l1/(E n --E m 1 [< 'F rn »IPI>P n K-'> T m » 

• ’ E„’ < 'P m °+ ■■+ E n w < y m °} (13) 
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Application a I’ordre 1 : 


• L’equation (10) donne : 

• E n =E n °+ A< v F n 0 IPI v F n °> (14) 

• Et I’equation (1 3) conduit a : 


• Et done : 


V X 


KM^:) 

e:-e: 


VJ/ 


(15) 


(vf/° P VT/°\ 

Z nj Y m 

m^n hi ri 

' n A-' m 


(16) 
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Application a I’ordre 2 : 


• L’equation (10) donne : 

• E 2 =< °IPI V F V 

i_ n ^ A n 11 1 A n ^ 

• Soit en tenant compte de (1 5): 


• Et done : 



E = 





eI-eI 
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La fonction d’onde a i’ordre 2 est : 

m±n h - h, 

L/ n A-/ m 

En remplagant l P n 1 par sa valeur on obtient : 


Lyy (rW(iWW y 


• Et done: 


(W \p\xu°) 


(K-e°j 


exosup.com 
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CHAPITRE V:ATOMES PLURIELECTRONIQUES 


• L’hamiltonien exact pour un atome a n electrons est : 


2 m 1=1 ;=i rt , <y nj 


• Ou ri est la distance du noyau au point de coordonnees 
xi,yi,zi affectees a I’electron i et rij la distance entre deux 
electrons i et j . 

• Le premier terme est I’operateur energie cinetique ,le 
second I’operateur energie potentielle d’interaction des 
electrons avec le noyau, le dernier terme est la repulsion 
bielectronique. 
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• L’atome d’hydrogene et les ions hydrogenoldes sont les 
seuls systemes atomiques pour lesquels il est possible 
d’obtenir des fonctions d’onde exactes par resolution 
directe de I’equation de Schrodinger. 

• Pour I’atome a n electrons, la difficulty provient du terme 
bielectronique dans I’expression de H. 

• Ce terme etant fonction des coordonnees des 2 
electrons ,1a separation des variables devient impossible 
quelque soit le systeme de coordonnee choisi. 

• II est done necessaire d’utiliser des methodes 
d’approximations. 
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1-fonctions analytiques approchees des O.A. : 

• a- I’approximation orbitale : 

• L’approximation orbitale consiste a ecrire la fonction d’onde 
comme un produit de fonctions dependant chacune des 
coordonnees d’un seul electron : 

v = II <pi 

i = 1 

• L’hamiltonien s’ecrit comme une somme d’hamiltoniens 
monoelectroniques : 

• H=Z S h s 

• Et I’energie : E= =£, e, 

• Hypothese des electrons independants : on neglige le terme 
bielectronique dans I’equation de Schrodinger. 

• Les cpi sont alors des fonctions hydrogenoides. 


b- Modele a charge nucleaire effective .Orbitales de 

Slater: 

• En anglais Slater Type Orbitale (STO) (1 930). 

• Les O.A. de Slater sont les fonctions approchees les plus 
utilisees: 

V F n /m = N(—y’‘- l e arla °Ynln,(0,(p) 
ao 

• Ou N=(2a) n+1/2 [(2n!)] 1/2 est le facteur de normalisation; 

• a=(Z-a)/n* est I’exposant de I’orbitale 

• n* et ct sont des constantes definies par des regies semi- 
empiriques proposees par Slater. 

• Les fonctions proposees par Slater ont la meme forme que 
les orbitales atomiques de I’atome hydrogenoide. 
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Les fonctions de Slater sont solutions d’une equation 
radiale similaire a celle de I’atome hydrogenoide mais dans 
laquelle I’operateur energie potentielle a la forme : 

y ( r) = - g 2 (z ~ g) + 


• Lorsque les valeurs de r sont elevees, le second terme peut etre neglige 
et I’expression precedente devient : 

v (r) = - e >^± 

r 

• o est la constante d’ecran, I’effet d’ecran est du aux electrons par 
rapport a la charge nucleaire. 

• Les valeurs propres ou energie associees aux orbitales de 
Slater sont donnees par : 


m e 4 ( Z-a f _ E ^ ( Z-ay 
2ft 2 (n*f H ( n *) 2 


£ = 


- 13.6 


U -a ) 2 
C n*f 


eV 


Si Z-ct=Z* est definie comme la charge nucleaire effective 

et n* comme le nombre quantique principal effective , cette 
formuie coincide avec I’expression de I’energie pour un 

hydrogeno'ide . 

• devaluation de a et n* se fait selon les regies de Slater: 

• 1 ) la valeur de n* est liee au nombre quantique principal 
de ia fagon suivante : 

• Pour n= 1 , 2, 3, 4, 5 ,6 

• n*=1 , 2, 3, 3.7, 4, 4.2 respectivement. 

• Les constantes d’ecran a sont calcule de la fagon 
suivante: 

• Les orbitales sont classees en groupe de Slater: 

• (1 s) (2s2p) (3s3p) (3d) (4s4p) (4d) (4f) (5s5p).... 

cours de chimie theorique. 
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La valeur de a pour une orbitale donnee est egale a la 
somme des contributions de chaque e- pris isolement . 

• Chaque e- voit le noyau ecrante par les autres e- . 

• Les contributions sont les suivantes : 

• a) 0 pour tout e- des groupes exterieurs ; 

• b) 0.35 pour les e- du meme groupe , autre que I’e- 
considere. Pour le groupe Is, cette quantite est egal a 
0.30; 

• c) pour les electrons s et p :0.85 pour chaque e- 
appartenant a la couche (n-1) immediatement inferieure 
a I’e- considere et 1 pour le e- des couches plus 
profondes; 

• d ) pour les e- d ou f :1 pour chaque e- des groupes 
internes ,meme s’ils appartiennent a la meme couche. 

cours de chimie theorique. 
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Exemple : atome de carbone 

• (Is 2 ) (2s 2 2p 2 ) 


• ct= 0.30 Z=6-0.30= 5.7 

pour les e- Is 

• Z= 6-3x0.35-2x0.85=3.25 

pour les e- 2sp 

cours de chimie theorique. 
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3-Niveaux d’enerqie des atomes polyelectroniques: 

• Les calculs et I’etude des spectres atomiques montrent 
que les energies des O.A. sont fonctions non seulement 
du nombres quantiques n mais aussi du nombre 
quantiques orbital I. 

• L’eclatement des niveaux pour n donne est provoque par 
la repulsion entre electrons. 

• Pour I’hydrogene, I’orbitale 3d est piacee plus bas que 
4s alors que pour 7< Z< 21 , c’est I’inverse qui se produit. 

• Pour Z>21 , 1’orbitale 3d se retrouve a nouveau inferieur 
a 4s. 

• Le classement des niveaux se fait suivant les regies de 
KLECHOWSKY : 

• 1 s < 2s < 2p <3s < 3p < 4s < 3d < 4p < 5s <4d < 5p < 6s 
< 4f < 5d < 6p < 7s < 6d 


4- Configurations electroniques des atomes 
polyelectroniques: 

• Le remplissage par les electrons des niveaux d’energie 
est soumis au regies suivantes : 

• 1 °) le remplissage des orbitales atomiques par les 
electrons se fait dans I’ordre croissant de I’energie des 
orbitales. 

• 2°) selon le principe de Pauli , chaque orbitale atomique 
caracterisee par les nombres quantiques n,l et m ne peut 
contenir plus de 2 electrons. 

• 3°) les O.A. a I et n donne sont remplies de telle sorte 
que le spin total soit maximum : un nombre maximum 
d’orbitales a m different doit etre remplies:regle de 
HUND. 

cours de chimie theorique. 
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5- Etats des atomes a plusieurs electrons : 


• Pour une configuration a couches completes, les 
electrons ne peuvent etre reparties dans les orbitales 
que suivant un ordre unique: 

• ex : Ne : Is 2 2s 2 2p 6 

• Par contre , pour une configuration a couches 
incompletes , il existe plusieurs repartitions possibles 
des electrons sur les differentes orbitales : 


• Ex : C : 1s 2 2s 2 2p 2 



f 

1 


It 




au total il y al 5 arrangements possibles 

pour les e- p , a chacune de ces configurations 
correspond un determinant de Slater 

• De telles fonctions sont des fonctions propres de L, 2 et 
L zi (moment cinetique de chaque electron). 

• L’addition des moments cinetiques permet, a partir des 
fonctions precedentes, de construire des combinaisons 
lineaires qui sont fonctions propres de L 2 et Lz. 

• Ces fonctions sont aussi fonctions propres de H ( H a 
approximation centrale ou H exact avecl/rij ). 

• On montre facilement que les composantes L zi ne 
commutent pas avec H mais que par contre Lz commute 
avec H. 

• D’autre part , puisque H ne contient pas de variables de 
spin, il commute avec S 2 et Sz. 
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Finalement on a un ensemble complet d’observables qui 
commutent : H, L 2 , Lz , S 2 et Sz . 

• Pour caracteriser les etats d’un atome a plusieurs 
electrons , on utilise les valeurs propres de ces 
operateurs , soit : 

• E , L , M L , S , M s 

• Le nombre quantique orbital total L est defini par: 

• £l_i (somme des moments orbitaux de chaque 
electrons) 

• L ne peut prendre que des valeurs positives 
entieres non nulles . 

• Pour les couches completes(s 2 ,p 6 ,d 10 ) L=0; 

• II suffit done de ne considerer que les electrons 
des couches incompletes . 

cours de chimie theorique. 
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Par analogie avec la notation relative aux orbitales 
hydrogeno'ides ,les etats sont designes comme suit : 

• Pour L = 0,1,2,3,4,5 

• On a des etats S, P , D , F , G , H respectivement . 

• Le nombre quantique total de spin S est trouve a I’aide 
de regies similaires aux precedentes. 

• S etant nul pour les couches completes, le spin total 
n’est defini que par les electrons des couches 
incompletes. 

• Le nombre quantique total de spin S peut prendre les 
valeurs : S= N/2 , N/2 -1 ,N/2 -2 , .... ,1/2 ou 0 

• N etant le nombre d’e- de la couche incomplete. 

• Suivant que N est pair ou impair, S est entier ou demi 
entier. 

cours de chimie theorique. 
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Les nombres quantiques M L et M s peuvent prendre les 

valeurs : 

• -L<M l <+L soient ( 2L+1) valeurs 

• M L = L, L-1 , ... -L+1 , -L 

• De meme -S < M s < +S 

• M s = S , S-1 -S+1 , -S soient ( 2S+1) valeurs 

cours de chimie theorique. 
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Couplaqe spin-orbite : 


• Les 2 moments cinetiques totaux de I’atome , moment 
orbital et de spin , ne sont pas independants I’un de 
I’autre . 

• L’interaction des champs magnetiques engendres par 
ces moments est dite interaction ou couplage spin- 
orbite. 

• Elle a I’origine de ce que Ton appeile : la structure fine 
des spectres atomiques . 

• Pour un atome hydrogeno'ide , en raison de la relativite 
du mouvement, au lieu de considerer que c’est I’electron 
qui se meut autour du noyau , on suppose que c’est ie 
noyau qui est en mouvement autour de I’e- avec la 
meme valeur de la vitesse. 

cours de chimie theorique. 
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Le mouvement du noyau charge positivement cree a la 
position de I’e- un champ magnetique B de la forme : 


B = E a v 


• Ou E est le champ electrique a la position de I’electron ,donne par la 
formule: 


E 


Zer 

3 

r 


• L’energie de couplage spin-orbite est donnee par I’interaction du champ 
magnetique B avec le moment magnetique de spin pS de I’electron : 


Eso = -B.jus = 


Ze(r a v) 


3 

r 


fjs 


En tenant compte du fait que : 




m 


On obtient ; 


Ze 2 (r a p)S 
2 m 2 r 3 


Ze 2 

-(L.S) = A(L.S) 

2 m 2 r 


• Etant donne que L = VAf> 


• Le facteur Vz est introduit dans I’expression de E s0 pour 
tenir compte des effets relativistes. 

• A est appelee constante de couplage spin-orbite. 

cours de chimie theorique. 

N.Komiha 


64 

page facebook 


exosup.com 


L’hamiltonien total de I’atome s’ecrit alors : 

H t0 t= H + H so 

• Un calcul rigoureux de I’energie de couplage spin-orbite 
necessiterait le calcul des fonctions et valeurs propres 
de H tot . 

• Or I’energie de couplage spin-orbite est petite par 
rapport a la difference d’energie entre 2 niveaux, la 
theorie des perturbation peut done etre utilisee. 

• Ainsi pour les atomes de 2eme periode , cette energie 
est de I’ordre de 1 0 -2 a 1 0 -3 eV alors que les ecarts 
d’energie entre les niveaux est de 2 a 10 eV. 

cours de chimie theorique. 
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Au premier ordre de perturbation , I’energie de couplage 
SO est donnee par : 

Eso = J Y * HvWdr = J T * [E A{r,)l,S^dT 

• 'F etant fonction propre de I’hamiltonien H. 

• En utilisant la relation : 

(L + S) 2 - L 2 + S 2 + 2L.S 

• On a: 

Eso = i / 2 J * [X Mr,)[(L + S ,) 2 - E 2 - Si 2 ]f¥dT 

• On voit done que I’energie SO ne depend pas seulement 
des moments orbitaux et spin mais aussi de leur somme. 

cours de chimie theorique. 
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Introduisons le moment cinetique total J = L + S 

• L’operateur H tot commute avec J 2 et Jz ; les fonctions 
propres de H tot doivent done aussi fonctions de J 2 et Jz. 

• Les valeurs propres correspondantes etant J(J+1) et Mj; 

• Le nombre quantique J prend les valeurs entieres ou demi 
entieres : 

• | L-S | < J < L+S 

• J=L+S ,L+S-1 ,...,L-S+1 , | L-S | 

• Lorsque L>S , on a(2S+1 ) valeurs de J 

• Et lorsque L<S , on a (2L+1 ) valeurs de J . 

• Le nombre quantique Mj prend les valeurs : 

• -J < Mj < +J MJ= J , J-1 , J-2 , -J 

• Soit (2J+1) valeurs . 

cours de chimie theorique. 
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On peut done ecrire que : 

• [(L+S) 2 - L 2 -S 2 ] *F= [ J 2 -L 2 -S 2 ] 'F 

• = [ J(J+1 ) -L(L+1 ) -S(S+1 )] 'F 

• L’expression de I’energie de couplage spin-orbite est 
done : 

• E S0 = y 2 A[ J(J+1)-L(L+1)-S(S+1)] 

• A etant une constante caracteristique de I’etat 
electronique considere, elle est fonction de L et S mais 
pas de J. 

• L’approche utilisee ici n’est justifiee que si I’interaction 
SO est faible. 

• Ce couplage est appele couplage Russel-Saunders ou 

couplage LS cours de chimie theorique. 

N.Komiha 
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7-Termes spectraux des atomes polyelectroniques 

• Les donnees experimentales obtenues par 
spectroscopie et le resultats de calculs theoriques ont 
permis d’etablir des regies generates de classification 
des etats atomiques. 

• On appelle terme spectral un etat energetique determine 
de I’atome . 

• Les termes sont classes dans I’approximation LS suivant 
les valeurs des moments orbitaux ,de spin et total . 

cours de chimie theorique. 
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Un terme est designe de la maniere suivante: 


• En haut a gauche est indiquee la multiplicity 
de spin de i’etat. Les differents etats sont 
appeles : 

• Singulet si S=0 et 2S+1=1 , 2S+l^ 

• Doublet si S=1/2 et 2S+1 =2 J 

• Triplet S=1 et 2S+1 =3 

• Quadruplet si S=3/2 et 2S+1 =4 

• X=S,P,D,F,G.. Si L=0,1,2,3,4 respectivement. 

• En bas a droite est indique la valeur de J. 

cours de chimie theorique. 

N.Komiha 


67 

page facebook 


exosup.com 


Pour une configuration electronique donnee, il peut exister 

plusieurs termes. 

• Le classement des termes suivant leur energie est 
donne par ies regies de HUND: 

• 1 °) le terme de I’etat fondamental (plus basse energie) 
est toujours celui de plus grande multiplicite. 

• 2°) pour des termes de meme multiplicite, le plus stable 
est celui dont la valeur de L est maximum. 

• 3°) pour la meme valeur de S et L, le terme le plus stable 
est celui de J minimum si Ies couches de la configuration 
electronique sont moins qu’a demi remplies et J 
maximum dans le cas contraire . 


cours de chimie theorique. 
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Pour determiner le terme de I’etat fondamental d’un atome, 
on peut proceder de la fagon suivante : 

• Ecrire la configuration electronique des couches 
incompletes de I’atome , 

• Les electrons sont ranges dans Ies cases quantiques de 
maniere a obtenir les valeurs maximales de S et L : le 
nombre de spin non apparies doit etre maximum , les 
cases de m de plus grandes valeurs doivent etre 
occupees. 

• M L est la somme des nombres quantique m pour chaque 
e- . La valeur de M L determine L. 

• La multiplicite du terme est determine par du nombre 
d’electrons non apparies. 

• Le nombre quantique J est obtenu a partir de la 3° regie 
de HUND. 

cours de chimie theorique. 
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Exemples : I’atome d’oxygene : Is 2 2s 2 2p 4 

• La couche incomplete est 2p 4 : 

MTtTT 

+1 0 -1 

• M L =1 et done L=1 etat P 

• M s =1 done S=1 etat triplet 3 P 

• J=0,1 ,2 done I’etat fondamental est 3 P 2 

• atome de chrome : (coeur^d^s 1 : 


! 

i 

t 


t 


* ML=0 , L=0 et S=3 2S+1 =7 et J=0 I’etat est 7 S 3 . 


II est possible de determiner tous les termes correspondent 
a une configuration. 

• Exemple le carbone : Is 2 2s 2 2p 2 

• II existe 15 configurations possibles ayant 
chacune une valeur de Ml et Ms . 

• On n’ecrit que les etats conformes au 
principe de PAULI. 

-i 

0 

i 

Ml 

Ms 

1 

h 



-2 

0 

% 


ti 


0 

0 

'D 



u 

2 

0 

'D 

• On determine le Ml maximum =2,L=2 qui 

t 

t 


-1 

1 

3 P 

apparaTt avec un Ms max=0,S=0 

t 

+ 


-1 

0 

'D 

• Nous avons un etat ’D de degenerescence 

1 

t 


-1 

0 

3p3 

3p P 

=(2S+1 )(2L+1 )=5, 

i 

\ 


-1 

-1 

• Parmi les configurations qui restent: 

t 


t 

0 

1 

3p 

• Ml max=1 , L=1 

t 


i 

0 

0 

'S 

• Ms max=1 , S=1 , nous avons done un 

i 


t 

§ 

0 

3p 

3 P,dont la degenerescence=9. 

i 


i 

~§~ 

-1 

3 P 

• II reste une configurations correspondant a 


t 

t 

3 

1 

3p 

un 1 S. 


t 

i 

i 

0 

ID 


i 

rn 

i 

0 

3p F 





i 

-1 

3 P 
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Les regies de HUND permettent de determiner la stability 
des termes obtenus: 

• 3 P plus stable que 'D lui-meme plus stable que 1 S. 

• Les valeurs de J pour le terme 3 P sont 2,1 et 0 . 

• L’ordre des termes est done : 

• 3 P 0 < 3 P, < 3 P 2 - 

• Pour les termes 'D et ^ J=2 et J=0 respectivement : 

• La figure suivante donne le classement relatif des 
differents termes du carbone : 

E 


'S 



^0 

1 D 



3 P 2 

3R 

3 p 


Sans couplage LS 3 P : , Avec couplage LS 


8-Moment maqnetique d’un atome polyelectronique 
Action d’un champ maqnetique . 

• Comme pour I’atome d’hydrogene , on introduit les 
notions de moment magnetique orbital et de^pin: 

fk = -yL M s = — 2 yS 

• Le moment magnetique total est la somme des 
moments magnetiques de spin et orbital: 

jUi = JUl + JUs 

• Ce moment peut etre ecrit sous la forme : 

Jm = -ygJ 

• g est appeie facteur de Lande: 

, 7(7 + 1) + S(S +1) - L(L + 1) 

g = 1 + 

27(7 + 1) 
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Demonstration: 


JUJ = JUL + JUS 


• Or 


jui = -yL - 2]fi = -y(L + 2 S) 


• Multiplions et divisons le second terme de cette equation 

Par: j 2 = JJ 

ju=^-(i.J + 2S.J) 

• Puisque : J = L+s 

2L.J = J 2 + L 2 - (J -L) 2 = J 2 - L 2 - S 2 
2S.J = J 2 + S 2 - (J - S) 2 = J 2 + S 2 - L 2 

cours de chimie theorique. 
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D’ou : 


pj = -A(l/2(/ 2 + L 2 - S 2 ) + (J 2 + S 2 - L 2 )] 
J : 

jh = ^K[3J 2 +S 2 -L 2 ] 

2 J 2 

ju = ^Y2J 2 + {J 2 +S 2 -l})\ 


^ = -,7[i + /(y+1) + 5(5 + 1) - L(L+1) ] 

2/(/ + l) 


Pj = -yg J 


CQFD 
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Action du champ magnetique : 


• Les termes atomiques dependent des nombres quantiques L, S et J 
mais pas de Mj , autrement dit chaque terme est (2J+1) fois degenere 
selon J. 

• L’action d’un champ magnetique entratne une levee de 
degenerescence et I’energie du terme dependra du nombre Mj. 

• L’interaction du moment magnetique avec le champ B est donne par: 

Ei = -jui.B = +ygJ.B 

• Si le vecteur B est dirige suivant Oz, I’hamiltonien correspondant 
s’ecrit : 

Hi = +ygJ.B = ygJz.B 

• En tenant compte de I’interaction spin-orbite et de I’interaction avec le 
champ: H tot = H+ H so + Hi 


Si le champ magnetique est faible, I’energie d’interaction 
des moments magnetiques orbital et de spin est inferieure 
a leur interaction mutuelle. 

• La theorie des perturbations peut etre utilisee. 

• Au premier ordre , I’energie d’interaction Ei s’ecrit : 

• Ei = y g < V I > | Jz | V F> B 

• Ei = y g Mj h B = g Mj B p B 

• Avec -J < Mj < +J 

• L’energie totale d’un etat electronique est: 

• Etot = E + E so + g Mj B p B 

• Le champ magnetique leve done la degenerescence 
selon Mj. 

• La separation des niveaux est proportionnel au champ. 

• Chaque niveau est decompose en (2J+1) niveaux. 

cours de chimie theorique. 
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Exemple : (np 2 ) 


• niveaux d’energie: 

's 

'D 

3 P 

np 2 




3 P 2 


1 

0 

-1 

-2 


3 P, 



Sans 1/2n 2 Avec 1/2n 2 


Avec S.O. Avec B 


L’eclatement des niveaux d’energie dans un champ 
magnetique est dit effet Zeeman. 


• Exemple : atome de Na (Z=1 1 ) 1 s 2 2s 2 2p 6 3s 1 

• Structure en doublet du spectre de I’atome de Sodium: 



2 p 


1/2 


2 S 


1/2 



3/2 

1/2 


- 1/2 

- 3/2 

1/2 


- 1/2 

1 

/ 


1/2 

*- 1/2 


B=0 


B 
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Dans un champ magnetique intense 

• I’energie d‘interaction du champ avec les moments 
magnetique orbital et de spin est superieure a I’energie 
d’interaction mutuelle des moments. 

• Le couplage LS est alors rompu , I’energie d’interaction 
avec le champ magnetique est alors : 

• Ei = (M L +2M S ) B p B 

• L’effet de decomposition des raies spectrales dans le 
champ magnetique est dit effet PASCHEN-BACK. 
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• Avec les methodes quantiques, on a acces a un ensemble 
de grandeurs qui aide a elucider la structure electronique 
de systemes chimiques . 

• Les concepts de : I’energie orbitalaire , de recouvrement, 
de charges atomiques ,d’ordre de liaison et de valence 
permettent d’interpreter et de comparer la solution SCF en 
termes d’idees bien connues de tous les chimistes . 

• II ne taut ,cependant,pas oublier qu’en chimie quantique, 
certains de ces concepts sont definis a I’aide de formules 
arbitraires non verifiables experimentalement. 

• lls peuvent etre utilises pour etudier revolution d’une 
propriety dans une serie de composes mais leur valeurs 
absolues doivent etre interpretees avec circonspection. 
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